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La presente invention concerne en general des 
derives de la cdiulose et efle concerne en particulier 
certains ethers celiulosiques contenant de I'azote 
quaternaire et qui sont des produits industrids nou- 
veaux. 

Les nouveaux ethers celiulosiques de la presente 
invention sont des polymeres ayant une ossature 
de motifs anhydroglucose avec des groupes suh- 
stituants lateraux portant une charge positive en- 
tiere disposes a certains intervalles le long de cette 
ossature. Par suite de la presence de ces groupes 
charges positivement et qui conferent un caractere 
cationique au pdymere, les ethers de la presente 
invention presentent une suhstantivite accrue a 
regard de divers substrats et, par consequent, Hs 
trouvent une application dans de nomhreux domai- 
nes d'ou des ethers celiulosiques dassiques ont ete 
exdus, ou bien dans des domaines oA ces ethers 
dassiques se comportent d'une fagon rdativement 
inefficace, en raison de lenr nature non ionique ou 
anionique. 

Les groupes de suhstituants essentids fixes sur 
Possature d'anhydro^ucose, sdon la presente inven- 
txQn» sont des groupes ether comprenant un radical 
a azote quaternaire. D'autres groupes ether qui ne 
contiennent pas un radical a azote quaternaire peu- 
vent, et de preference vont egalement etre presents. 
Les nouveaux ethers ceflulosiques sont produits par 
etherification d'une matiere ceEulosique; les reac- 
tions qu'implique leur fabrication sont Tintroduc- 
tion d*un groupe ether comprenant im radical a 
azote quaternaire, ce qu'on designera d-apres com- 
me etant le stade de reaction de quatemisation, et, 
eventudlementy Tintroducdon de groupes ether non 
cationique, ce qu'on designera d-apres conmie le 
stade de la reaction d'eth£riflcation. Comme decrit 
plus en detail dans la suite du present expose, les 
stades des reactions d*etherification et de quatemi- 
sation peuvent etre realises successivement, dans 
n'importe quel ordre et avec ou sans isolement du 



produit intermediaire, ou bien ils peuvent etre rea- 
lises simultanement, selon la composition et la pu- 
rete voulues. Parmi les nombreuses utilisations pour 
les nouveaux ethers celiulosiques decrits id, on pent 
mentionner leur utUite conune agents de flocula- 
tion, conune adjuvants pour la retention des pig- 
ments dans la fabrication du papier, conune agents 
antistatiques pour fibres et etoffes, corome agents 
donnant une main plus rigide a des etoffes, dans 
des compositions cosmetiques, dans des adhesifs, 
dans des encres d'imprimerie, etc. 

Les ethers cdiulosiques de la presente invention 
sont des polymeres r^ondant a la formule deve- 
loppee : 

R R R 
I I I 
0 0 0 

Cell 

ou Roeu est le reste d'un motif anhydroglucose 
(CgHioOs), les radicaux R pouvant itre identiques 
ou differents et chaque R represente individudle- 
ment un groupe de substituant ayant la f ormide don- 
nee d-dessous, et y represente le degre de polyme- 
risation et y est un nombre entier ayant xme valeur 
comprise entre environ 50 et environ 20 000, 
ou davantage, et de preference comprise entre 
environ 200 et environ 5 000. 

Dans la formule developpee ci-dessus, chaque ra- 
dical R,-pris individuellement, represente un groupe 
de substituant repondant a la f ormtde genSrale : 

.(-^Hte-O-)a-<-CHrXH-0-),r-<--C6aft^ 

CH2 

1 + 

Ra-N-Ri pqi 
Rs 
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a est im nombre entier valant 2 ou 3 ; 

6 est un nombre en£ier vaiant 2 ou 3 ; 

c est un nombre entier valant 1 a 3 ; 

771 est un nombre entier valant; 

R est un nombre entier valant 0 a 3 ; 

p est un nombre entier valant 0 a 10; 

q est un nombre entier valant 0 a 1; 

R' est un radicd de f onnule : 

0 0 0 0 

0 II II ' !l 

-H, --C-OH, -C-O-Na, -C-C-K ct -.C-O-NH4, 

etant bien entendu que lorsque q vaut 0 repre- 
sente H; 

Ri, Ro et R3 pris isolement, representent cbacun 
un radical alkyle, ar^de, aralkyie, alkaryle, cyclo- 
alkyle, alcoxyalkyle ou alcoxyaryle, cbacun des ra- 
dicaux Ri, R2 et R3 pouvant contenir jusqu'a 10 
atomes de carbone, etant bien entendu que lorsqu'il 
s'agit d'un radical dcoxyalkyle il y a au moins 
deux atomes de carbone qui separent Tatome 
d'oxygene de Tatome d'azote, et etant encore bien 
entendu que le nombre total des atomes de carbone 
dans les radicaux representes par Ri, R3 et R3 est 
un nombre valant 3 a 12; 

R15 R2 et Ra, pris ensemHe, peuvent representer 
avec i'atome d'azote auqud ils sont rattacbes Tun 
des radicaux suivants : pyridine, a - metbylpyri- 
dine; 3,5 - dimethylpyridine; 2,4,6 - trimediylpy- 
ridine; N - methyl piperidine; N - etbyi pipSridine; 
N - methyl morpboline ou N - ethyl xaoipholine; 

X est un anion td qu'un ion ddcnruze, bramure, 
iodure» sulfate, methy]si]liate» sulfonate, nitrate, 
phosphate, acetate, etc., et V est im nombre entier 
egal a la valence de X; 

La valeut moyenne de n par motif anhydroglu- 
cose est comprise entre environ 0,01 et environ 1 
et de preference elle est comprise entre 0,1 et envi 
ran 0,5; 

et la valeur moyemxe de (ir + ti + p + par 
motif d'anhydro^ucose est comprise entie environ 
0,01 et environ 4, de preference entre environ 0,1 
et environ 2,5, et encore mieux oitre environ 0,8 
et environ 2. 

Void des exemples illustrant les nombreux grou- 
pes lateraux possibles fixes sur la diaine d'anhy- 
dro^ucose selon la description generique ci-dessus : 

-GHs, 

-CHa-GHft-OH, 
CHs 
I 

-GHs-CH-OH, 
-CHa-G%-O-GHa-CH9-0H» 
O 

0 

-GHa-C-OH, 
O 

Q 

-GHa-G-O-Na, 



-CHi-CH8-0-CH2-CH2-0-CHa-CH2-0H, 
0 

II 

-CHa-CHa-O-CHa-C-O-K, 
-CHi-CH-0-CH2-CHa-0H, 
1 

CH2 
1 + 

CH3-N-CH3 ca~ 
I 

CH3 

-CHj-CHa-O-GHB-CH-OH, 



CHs 

1 + 

CH8-CH2--N-CHa-CH3 

! 

CHa 



-C%-CH-0 
I 

CHa 
1 + 

CH3-N-CH3 
I 

CHs 

-CHa-CH-0 
I 

CHs 

1 + 

CH3-N-CH3 
! 

CHa 



C3- 



CHa 

-CHa-CH-OH, 
• I 
CHa 
I 

CH3-N-CH3 

1 

CHa 



-CHa-CH-O-CHa-C-Q-Na, 
I 

CHa 

1 + 

CH3-N-GH3-a- 
I 

CHa 



-CHa-GH-O-CHB-GHa-OH, 
I 

GHa 
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-CH«-CH-0-CHa-CHa-OH, 

CHa 
I + 

CH3-N-CH3 NO3- 

6 

-CHa-CHa-O-CHa-CH-OH, 

I 

CHa 

1 + 

CHa-N-CHs I/2SO4 = 
I 

CHa 

0 

-CHa-CHa-O-CHa-CH-O-CHa-C-OH, 
I 

CHa 

1 

CH3-N-CH3 a- 
I 

CHa 

-CHa-CH-O-CHa-CHa-OH, 

I 

CHa O 
I + fl 
CH3-N-CH3 (O-C-CHa)- 

CHa 

-CHa-CHa-O-CHa-CH-O CHa-CH-O-CHa-CHa-OH, 

I I 
CHa CHa 
1+ 1 
CHa-N-CHa Q" CHs-N-CHs CI- 
I I 
CHa CH3 , etc 



Conune cela apparaitra a un expert dans le do- 
maine auquel appartient la presente invention, 
les nouveaux ethers celiulosiques decrits ici presen- 
tent des variations dans ie degre selon lequel ils sont 
solubles dans i'eau, cette solubilite augmentant avec 
I'augmentation du degre de substitution et elie di- 
xninue avec {'augmentation du degre de polymerisa- 
tion. Le degre auquel ces ethers pr^sentent un ca- 
ractere cationique depend, bien entendu, du nom- 
bre de groupes presents contenant de Tazote qua- 
temaire et done de la valeur moyenne de n dans la 
formule generale. 

Comme indique ci-dessus, lorsqu'on d6sire fa- 
briquer un ether celluiosique ayant a la fois des 
substituants qui sont des groupes ether contenant 
de Tazote quatemaire et des substituants qui sont 
des groupes ether non cationique, I'ordre dans le- 
quel on effectue I'etherification et la quatemisa- 
tion de la matiere de depart cellulosique est laisse au 
choix dc I'operateur. Ainsi, ces reactions peuvent 
etre effectuees successivement avec soit la reaction 
d*etherification soit la reaction de quatemisation, 
comme defini ci-dessus, comme premier stade et 
avec ou sans isolement du produit intermediaire. 
Lorsque la quatemisation est effectuee comme pre- • 
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mier stade, cela va, bien enlendu, aboutir a ce que 
les groupes contenant Tazote quatemaire soient ad- 
jacents a la chaine de motifs d'anhydroglucose et 
lorsque cette reaction est effectuee oomme stade fi- 
nal cda va aboutir a ce que le groupe contenant 
I'azote quatemaire forme la portion terminale des 
substituants lateraux. En variante, les reactions 
d'etherification et de quatemisation peuvent etre 
effectuees simultanement pour donner im produit 
polymere substitue au hasard (polymere statist!- 
que). 

La matiere cellulosique de depart utilis6e pour 
la fabrication des ethers celiulosiques de la presente 
invention peut etre Tune qudconque des mati^res 
celiulosiques utilisees de fagon classique pour fabri- 
quer les ethers de la cellulose, comme du coton pour 
produits chimiques, de la bourre de coton, de la 
pate de hois, de Talcali-ceUulose, etc. 

Selon la presente invention, le stade d'etherifica- 
tion effectue la fixation sur la chaine de ceSlidose 
d'un substituant qui est un groupe alkyle coropor- 
tant 1 a 3 atomes de carbone, un groupe carboxyal- 
kyle ayant 1 a 3 atomes de carbone dans la partie 
alkyle, on un groupe hydroxyalkyle ayant 2 ou 3 
atomes de carbone dans sa partie alkyle. Par conse- 
quent, les agents d'etherification utiles pour les Tins 
de la presente invention sont des agents d'alkylation 
comme le sulfate de dimethyle, le sulfate de diethy- 
le, le chlorure de methyle, le bromure de m€thyle, 
le chlorure d'ethyle, le bromure d'ethyle, ou le chlo- 
rure de n-propyle, des agents d'hydroxyalkylation 
comme Toxyde d'^thylene ou i'oxyde de propyl^e, 
et des agents de carboxyalkylation comme I'acide 
monoddorac^tique, le chloroacetate de sodium ou 
I'acide chioropropionique. Des conditions reac- 
tionnelles appropriees pour effectuer Tetherification 
en vue d'introduire les groupes ether non cationi- 
que sont les conditions utilisees pour la fabrica- 
tion d'ethers celiulosiques classiques comme la me- 
thyl cellulose, I'hydroxyethyl cellulose, I'hydroxy- 
propyl - methyl - cellulose, la carboxymethyl <^lu]ose 
sodique ou la carboxymethyl hydroxyethyi cdlulose 
sodicfue, et ces m&nes conditions peuvoit servir 
que la quatemisation soit effecluSe avant ou aprSs 
le stade d'etherification. Ainsi, I'etherification peut 
etre conduite a des temperatures comprises entre en- 
viron 25 ^^C et environ 125 de preference entre 
environ 45 °C et environ 80 *^C, avec ou sans uti- 
lisation d'un diluant et avec une duree de reaction 
comprise entre environ une demi-heure et envi- 
ron dix heures ou davantage, de preference entre 1 
et 4 heures. On utUise dans tous les cas une cata- 
lyse alcaiine., I'hydroxyde de sodium £tant le cata* 
lyseur prefere. quantite de cataWseur utilisee va- 
rie largement, la quantite optimale dependant de 
facteurs tels que I'ether parti culier prepare, la quan- 
tite d'agent d'etherification, la temperature, le mi- 
lieu de r&iction, etc. Si on le desire, on peut, bien 

1. 
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entendu, partir d'un des ethers de cellulose disponi- 
bles a Tedielle commerciale pour preparer cer- 
tains des nouveaux ethers cdllulosiques decrits ici 
plutdt que partir d'une mati^re ceilulosique telle 
que la pate de hois. 

Le stade de la reaction de quatemisation qu'im- 
plique la fabrication des nouvelles compositions de- 
crites ici utilise un sel d'ammonium quatemaire 
pour effectuer la fixation sur la chaine de cellulose, 
par substitution, de groupes contenant de i'azote 
quatemaire. Les sels d'ammonimn quatemaire uti- 
les a cette fin sont des halogenhydrines quatemai- 
res de formtde generde : 



Z OH 



Rs 



HiC-CH-CHa-N-Ri 
Rfi 



IQIr 
t 



et des ^pozydes quatemaires de foxmule g^nerale ; 



0 Ra 
CH»-CH-CHa-N-Ri 

R2 



IQh- 

T 



oii Ri, Rj et Ra sont comme definl ci-dessus, Q est 
un anion d'un adde mineral fort, t est un nombre 
entier qui est egal a la valence de Q, et Z est un 
atome de dilore, de brome ou d'iode. On fabrique 
de fagon appropriee les halogenhydrines quatemai- 
res ayant la formule ci-dessus en faisant r^agir un 
sel d*acide mineral fort et d'une amine tertiaire de 
foxznule : 

Ra 

I 

N-Ri 
I 

R« 

oil Ri, R; et Rs ont le sens definl ci-dessus, avec 
une epihalogenhydrine de formule : 

Z-CH2-CH CHi 



oil Z a le sens defini ci-dessus. 

En ce qui conceme les chlorfaydrates diamines 
^.tertiaires, des exemples de sels appropries diamines 
tertiaires donn€s k titre illustratif comproinent, le 
cMorhydrate de trimethylamine, le cMorhydrate 
de triethylamine, le chlorhydrate de dimethylben- 
zylamine, le cHorhydrate de dimethylcydohex^^- 
amine» le chlorhydrate de pyridine, le chlorhydrate 
de N - methyl - moipholine, le chlorhydrate de N - 



methylpiperidine, etc. Pour illustrer la reaction des 
sels d'amines tertiaires avec des epihalogcnhydrines 
en vue de former les halogenhydrines quatemaires 
voulues, on pent mentionner la reaction du chlorhy- 
drate de trimethylamine avec repichlorhydrine pour 
former le chlorure de 3 - cUoro - 2 - hydroxy • pro- 
pyltrimeth}i - ammonium, la reaction du cblorhy- 
drate de triethylamine avec Tepichlorhydnne pour 
donner le chlorure de 3 - chloro - 2 - hydroxy - pro- 
pyltriethyl ammonium, la reaction du chlorhydrate 
de pyridine avec I'epichlorhydrine pour donner le 
chlorure de N • (3 - chloro - 2 - hydrojq- - propyl) 
pyridinium, etc. 

On pent faire reagir le sel d'amine tertiaire avec 
repihalogenhydrine pour former Thalogenhydrine 
quatemaire a des temperatures comprises entre en- 
viron O^C et environ 100 "C de preference enlre 
environ 25 •'C et environ 75 ''C. L'halogenhydrine 
quatemaire ainsi obtenue peut servir dans la reac- 
tion avec la cellulose ou avec Tether de cellulose 
sans isolement, ou bien elle peut etre d'abord isolee 
et purifiee par recristaflisation dans un alcool ap- 
proprie tel que Tethanol ou I'isopropanol. On peut 
faire reagir directement ITialogenhydrine quatemai- 
re, sous forme brute ou purifiee. avec la cellulose 
ou Tether de cellulose pour produire les nouveaux 
derives cellulosiques entrant dans le cadre de la de- 
tinition generale donnee ci-dessus, ou bien. si on le 
desire, on peut faire reagir Thalogenhydrine quater- 
naire avec une base forte, comme Thydroxyde de 
sodium ou Thydroxyde de potassium, pour la trans- 
former en un epoxyde quatemaire, tel que defini cl- 
dessus. La preparation de Tepoxyde quatemaire 
s'effectue aisement en faisant reagir Thalogenhydri- 
ne quatemaire en solution aqueuse avec une quan- 
tite equimolaire de base. Des temperatures appro- 
priees pour cette reaction sont comprises entre en- 
viron 0 '^C et environ 75 °(1 et de preference entre 
environ 5 *C et environ 50 '*C. 

Comme indique ci-dessus, le stade de quatemisa- 
tion peut etre realise avant, apres, ou en meroe 
temps que le stade d'etherification pour produire les 
nouvelles compositions rratrant dans le cadre de la 
definition generale donnee ci-dessus. Dans cha- 
cun de ces cas. des conditions reactionnelles com- 
parables sont efficaces. La reaction de quatemisa- 
tion peut etre aisfiment effectuee a des temperatu- 
res comprises entre environ 5°C et environ 85 °C 
des temperatures preferees se situant entre environ 
40 *C et environ 65 »C. On peut utiliser toute tech- 
nique appropriee pour realiser le contact de la ma- 
tiere ceilulosique avec le sel d'ammonium quater- 
naire pour introduire les groupes contenant Tazote 
quatemaire dans le produit. Lorsque la matiere sou- 
mise a la quatemisation est la cellulose, on peut 
Tutiliser sous la forme d'un solide finement divise 
ou bien sous la forme d'une suspension dans un di- 
luant inerte tel que Teau, i'acetonitrile, des aicools 



aliphatiques inferieurs, Tacetone, le dioxanne, des 
mono- et des di-etliers de Telhylene glycol, etc. Lors- 
que la matiere soumise a la quatemisation est un 
ether de cellulose, conmie riiydroxyethyl cellulose, 
on peut Tutiliser sous la forme d'un solide fine- 
ment divi$e, ou sous la forme d'une suspension dans 
un diiuant organique inerte, comma indique ci-des- 
sus, ou sous forme d'une solution dans un solvant 
approprie, par exemple, sous forme d'une solution 
dans ie dimethylsulfoxyde. On peut utiliser des 
conditions de reaction en milieu anhydre mais Ton 
prefere qu'il y ait presence d'eau dans le systeme 
reactionnel. Une quantite d'eau comprise entre envi- 
ron 0,2 partie et environ 5 parties par partie de ma- 
tiere cellulosique est particulierement efficace. Le 
temps necessaire pour effectuer la reaction de qua- 
temisation va varier d'environ 1/2 heure a environ 
8 heures, ou davantage, et plus habitueilement en- 
tre environ 1 heure et environ 3 heures. On utilise 
des catalyseurs alcalins, comme I'hydroxyde de so- 
dium, Thydroxyde de potassium, i'hydroxyde de li- 
thium, I'hydroxyde de tetramethyl ammonium, i'hy- 
droxyde de tetraethyl ammonium, etc., pour cataly- 
ser la reaction de quatemisation. La quantite de 
catalyseur utilisee va dependre principaiement du 
fait que I'agent de quatemisation utilise est I'halo- 
genhydrine quaternaire ou I'epoxyde quaternaire, 
mais egalement du degre de quatemisation voulu. 
Lorsqu'on utilise I'halogenhydrine quaternaire, une 
quantite de catalyseur comprise entre legeremcnt 
plus de 1 mole et environ 3 moles par mole d'ha- 
logenhydrine quaternaire est satisfaisante, alors 
que lorsqu'on utilise Tepoxyde quaternaire des quan- 
tity appropriees sent comprises entre environ 0,01 
et environ 2 moles par mole d'epoxyde quater- 
naire. 

Pour effectuer la quatemisation, le rapport entre 
la quantite de sel d'ammonium quatemaire et la 
quantite de matiere cellulosique peut etre compris 
entre environ 0,01 et environ 3 moles de sd d'am- 
monium quatemaire par motif anhydro^ucose de la 
matiere cellulosique, de preference entre environ 0,1 
et environ 2,5 moles par motif anhydroglucose. 

L'anion des nouveaux ethers celiulosiques de la 
presente invention peut provenir directement des sels 
d'ammonium quatemaire precites, c*est-a-dire qu'il 
peut s'agir de I'anion associe au sel d'ammonium 
quatemaire, ou bien ce peut etre un anion qui a ete 
introduit du fait que le produit a ete soumise a une 
reaction d'echange d'ions. Ainsi, par exemple, lors- 
que le sel d'ammonium quatemaire utilise pour ef- 
fectuer I'introduction du groupe contenant de I'azo- 
te quatemaire est un chlorure d'ammonium, com- 
me ie cUorurc de 3 - chioro - 2 - hydroxypropyl- 
trim£th]4 ammonium, I'anion va etre I'ion cUorore; 
mais le produit peut etre soumis k une reaction 
d'echange d'ions pour donner, par exemple, le ni- 
trate* le stdfate ou I'acetate. Un td echange d'ions 
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s'effectue aisement en titrant la solution d'ether cel- 
lulosique contenant de I'azote quatemaire au moyen 
d'un sel d 'argent soluble, en faisant passer la solu- 
tion a travers une colonne contenant une r^sine das- 
sique d'echange d'ions, ou par dialyse de la so- 
lution apres addition d'une large quantite de I'anion 
voulu. 

II convient de noter que lorsqu'un substituant fixe 
sur la chaine anhydroglucose termine sur un groupe 
sel carboxylique, une partie ou bien la totalite des 
ions normalement associes aux groupes carboxylate 
et aux groupes a azote quatemaire peuvent man- 
quer puisque ces groupes a charges opposees peu- 
vent se neutraliser Tim I'autre. Le degre auquel les 
ions normalement associes sont manquants depend 
de la valeur moyenne de n et de g par motif anhy- 
droglucose dans la formule developpee precitee et 
aussi du degre de purification du produit. 

L'invention est en outre Olustree par les exemples 
non limitatifs suivants presentant des modes particu- 
liers de mise en pratique. 

Exemple 2. — Dans un ballon d'un litre pour re- 
sine muni d'uff agitateur, d'un condenseur, et d'une 
ampoule a robinet, on introduit 34,3 g de cellulose 
ayant un degre de polymerisation d'environ 1 500, 
et 480 millilitres d'isopropanol aqueux. On agite la 
suspension resultante pendant ime demi-heure et 
puis Ton ajoute 45,3 millilitres d'une solution aqueu- 
se a 20 % en poids d'hydroxyde de sodium. Apres 
avoir agite durant une demi-heure supplementaire, 
on ajoute 37,7 millilitres d'oxyde d'ethylene et Ton 
chauffe le melange reactionnel jusqu'a 50 ^C, et on 
le maintient a cette temperature durant 2 heures, 
apres quoi on ajoute 45 millilitres d'une solution 
aqueuse consistant entre 0,2 mole de chlomre de 
3 - chioro - 2 - hydroxyprop^trimelhyl ammonium 
dans de I'eau. On maintient le melange reactionnel 
a 50 ''C durant 2 heures, puis on le chauffe jusqu'a 
76 °C et on le maintient a cette temperature durant 
15 minutes, apres quoi on ajoute 15 millilitres d'aci- 
de acetique pour neutraliser le melange. Apres fU- 
tration du melange reactionnel, lavage du g&teau de 
filtre effectue trois fois et sechage jusqu'a poids 
constant dans une etuve a vide i 45 "C, on obtient 
avec un rendement de 84,6 g une hydroxyethyl- 
cellulose brute contenant de I'azote quatemaire. 
Deux precipitations du produit brut dans I'ac^to- 
nitrile donnent une hydroxyeth^cettulose purifiee 
contenant de I'azote quatemaire et comportant 
2,3 % d'ion chlorure, ce qui correspond a im degre 
de substitution de 0,175 mo3e d'azote quatemaire 
lie par motif anhydro^ucose. 

Exemple 2, — Dans un ballon de 250 miUilitres 
muni d'un condenseur refroidi par saumure et d'un 
agitateur magnetique, on introduit 4,0 g d'hydro- 
xyethyl cdlidose (ayant un degre de polymerisa- 
tion d'environ 1 000 et comportant environ 1,8 mole 
d'oxyde d'ethyl^e substituant par mde de motif 
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anhydro^ucose), 75 g d'acetonitrile et 11 g d'une 
solution aquetise contenant 0,033 mole de dhlonire 
de 2,3 - epoxy - propyltrimethyl - ammonium ct 
une petite quantite non detenninSe d'hydroxyde de 
sodium, et Ton chauffe ensuite le ballon dans un 
bain d'huile a 50 durant 16 heures environ. 
Apres filtration du melange reactionnel et lavage 
du gateau de filtre deux fois avec de Tacetonitrile 
et trois fois a i'acetone, on obtient un rendement 
de 10,26 g d*hydroxyethyl - celiulose brute conte- 
nant de Tazote quatemaire. Deux precipitations du 
produit brut dans racetonitiile donnent une hy- 
droxyethyi - celiulose purifiee contenant de Tazote 
quatemaire et comportant 3,28 % d'ion cfalorure, ce 
qui correspond a un degre de substitution de 0,26 
mole d'azote quatemaire lie par motif anhydroglu- 
cose. 

ExempLe 3. — On chauffe jusqu'a 50 °C une sus- 
pension de 48 g d'hydroxyeiyl - ceHulose (ayant 
de polymerisation d'environ 1 000 et com 



portant environ 1,8 mole d'oxyde d'etbyiene substi- 
tuant, par mole de motif anhydro^ucose) dans Tace- 
tonitriie. A la suspension on ajoute une solution de 
0,4 mole de cblorure de 2,3 - epoxypropyitrime- 
thyl - ammonium dans 120 millilitres d'eau coiite- 
nant une faible quantite indeterminee d'hydroxyde 
de sodium et Ton agite le melange reactionnel du- 
rant 5 heures a 50 ''C, puis on le neutralise par 
I'addition de 20 millilitres d'acide acetique. Par fil- 
tration du melange reactionnel, lavage du gateau de 
fHtre a deux reprises, et sechage jusqu'a poids cons- 
tant dans tme etove k vide a 45 ^C, on obtient 
un rendement de 100,5 g d'une hydroxyethylc^u- 
lose brute contenant de I'azote quatemaire. L'a- 
naiyse de cette substance montre qu'eUe contient 
12,85 % d'ion cblorure. On purifie le produit brut 
en soumettant une solution aqueuse a 3 % a deux 
precipitations successives dans un grand exces d'ace- 
tonitrile et Tanadyse du produit residtant indique 
ime teneur de 4,4% en ion cblorure. Une autre 
purification d*une solution aqueuse da polymere, 
par dialyse poussee a fond jusqu'^ ce qu'il ne passe 
plus d'ion ddorure a travers la membrane, donne 
tme hydroxyethyl cdiidose purifiee contenant de 
Tazote quatemaire et comportant 3,2 % d'ion 
cblorure, ce qui correspond a un degre de substitu- 
tion de 0,25 mole d'azote quatemaire li€ par motif 
anbydrog^ucose. 

Exemple 4. — De fagon similaire k cdle decrite 
dans Texemple 3, on Mt reagir 96 g dliydroxyethyl 
cdlulose (ayant un degre de polymerisation d'en- 
viron 1 000 et comportant environ 1,8 mole d'oxyde 
d'ediylene substituant par mole de motif anhydro- 
^ucose) avec 0,2 mole de ddomre de 2,3 - epo- 
xypropyltrimethyi - ammonium pour obtenir 113,9 
d'bydroxyethyl - cdlidose bmte contenant de I'azo- 
te quatemaire et dont I'analyse indique la presence 
de 6,0 % d'ion cUoruie. La purification du produit 



brut donne une hydroxyethyl - cellulose purifiee con- 
tenant de i'azote quatemaire et comportant 0,67 % 
d'ion cblorure. ce qui correspond a un degre de 
substitution de 0,05 mole d'azote quatemaire He 
par motif anhydroglucose. 

Exemple 5. — De fagon similaire a celie decrile 
dans I'exemple 3, on fait reagir 48 g d'hydroxy- 
ethyl • cellulose (ayant un degre de poiymerisation 
d'environ 200 et comportant en\-iron 1,8 mole d'oxy- 
de d'ethylene substituant par mole de motif anhy- 
droglucQse) avec 0,4 mole de chlomre de 2,3 - 
epoxy - propyltrimethyl - ammonium pour obtenir 
128,7 g d'hydroxyethyi - cellulose brute contenant 
de i'azote quatemaire et dont I'analyse indique une 
teneur de 16,3 % en ion cblorure. La purification 
du produit brut donne de I'hydroxyethyl-cellulose 
purifiee contenant de I'azote quatemaire et compor- 
tant 2,44 % d'ion chlomre, ce qui correspond a 
un degre de substitution de 0,18 mole d'azote qua- 
temaire lie par motif anhydroglucose. 

Exemple 5. — De fagon similaire a celie decrite . 
dans I'exemple 3, on fait reagir 24 g d'bydroxy- 
ethyl - cellulose (ayant un degre de polymerisation 
d'environ 1000 et comportant environ 0,9 mole 
d'oxyde d'ethylene substituant par mole de molif 
anhydroglucose) avec 0,2 mole de cblorure de 2,3 - 
epoxypropyitrimethyl - ammonium pour obtenir 
43,6 g d'bydroxyethyl - cellulose bmte contenant de 
I'azote quatemaire et comportant 15,0 % d'ion 
chlomre. La purification par deux precipitations 
successives donne un produit contenant 5,4 % d'ion 
cblorure alors qu'une dialyse exhaustive subsequen- 
te donne une hydroxyethyl • cellulose purifiee con- 
tenant de i'azote quatemaire et comportant 4,6 % 
d'ion chlomre, ce qui correspond a un degre de 
substitution de 0,33 mole d'azote quatemaire lie par 
motif anhydro^ucose. 

Exemple 7. — On agite a la temperature ambian- 
te durant une demi-heure une suspension de 24 g 
d'hydroxyeth^ - cdlidose (ayant un degre de poly- 
merisation d'environ 5000 et comportant 1,8 mole 
d'oxyde d*ethyl^e substituant par mole de motif 
anhydro^ucose) dans 450 g d'isopropanoi aqueux. 
On ajoute a la suspension une solution de 8,5 g 
d'hydroxyde de sodium dans 8,5 g d'eau et au bout 
d'une heure, on refroidit le melange jusqu'a S'^C 
et Ton ajoute 52,5 g d'lme solution aqueuse conte- 
nant 0,2 mole de cblorure de 3 - cbloro • 2 - bydro- 
xypropyltrimethyi - ammonium. On maintient le me- 
lange durant 2 heures a 5 '^C et puis on le chauffe 
jusqu'a 50 et on le maintient a cette temperature 
durant 3 heures, apres quoi on le neutralise par 
Taddition de 13 millilitres d'adde acetique. Au bout 
de 15 minutes, on recnpire le produit par filtra- 
tion, on ie lave trois fois, et on le seche jusqu'a poids 
constant dans une etuve a vide a 45 ''C pour obtenir 
52 g d'bydroxyethyl - cellulose bmte contenant de 
I'azote quatemaire. La purification par deux pred- 
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pitations successives dans I'acetonitriic donne de 
rhydroxyethyl - cellulose conlenant dc I'azote qua- 
temaire et comporlant 4,7 % d'ion chlorure. ce qui 
correspond a un degre de substitution dc 0,4 moie 
d^azote quatemaire lie par motif anhydroglucose. 

On litre au moyen de nitrate d'argcnt une solu- 
tion de 0,55 g de I'hydroxyethyl - cellulose conte- 
nant de I'azote quatemaire decrite ci-dessus jusqu'a 
la fin de la reaction stoechiometrique pour trans- 
former cet hydroxyethyl - cellulose en sa forme ni- 
trate. Apres avoir laisse digerer durant plusieurs 
jours, on centrifuge la solution et on recupere le 
produit par precipitation dans Tacetone pour obtenir 
0,30 g de produit sous la forme du nitrate. 

Exemple 8. — On agite durant une denii-heure 
tout en chauffant jusqu'a 50 °C une suspension de 
24 g d'hydroxyeth^ - cdUulose (ayant un degre de 
polymerisation d'environ 1 000 et environ 1,8 mole 
d'oxyde d'ethylene substituant par mole de motif 
anhydroglucose) dans 450 g d'acetonitrile. On ajou- 
le ensuite. une solution aqueuse de 0,215 mole de 
chlorure de 2,3 • epoxypropyitrielhyl - ammonium 
a la suspension et Ton maintient la temperature a 
50 •C durant 4 heures et demie. On neutralise en- 
suite ie m^ange reactionnel par I'addition de 0,22 
mole d'acide acetique, on agite durant 15 minutes, 
et on laisse reposer durant 16 heures. On recupere 
le produit par filtration, on le lave trois fois, et | 
on le seche jusqu'a poids constant dans une etuve 
a vide a 45 pour obtenir 35^ g d'une hydroxy- 
ethyl - cellulose brute contenant de I'azote quater- 
naire. La purification par deux precipitations suc- 
cessives dans Tacetonitrile donne une hydroxyethyl- 
celluiose purifiee contenant de I'azote quatemaire 
et comportant 0,8 % d'ion chlorure, ce qui corres- 
pond a un degre de substitution de 0,057 mole 
d'azote quatemaire lie par motif d'anhydroglucose. 

Exemple 9, — On agite durant une demi-heure a 
la temperature ambiante une suspension de 24 g 
d'hydroxypropyl - methyl - cellulose (ayant un de- 
gre de polymerisation d'environ 500) dans 450 g 
d'acetonitrile. On ajoute a la suspension 17 g d'une 
solution aqueuse a 50 % d'hydroxyde de sodium et 
apres une heure d'agitation k la temperature am- 
biante on refroidit la suspension jusqu'a 5 **C et puis 
on y ajoute 52,6 g d'une solution aqueuse de 
0,2 mole de chlorure de 3 - chloro - 2 • hydroxy- 
propyltrimeth^ - ammonium. Apres avoir agite du- 
rant 1 heure a 5 "C, on chauffe le mMange jusqu'a 
50 •C puis on le maintient a cette temperature du- 
rant 3 heures, apres quoi on le neutralise par addi- 
tion de 12,5 miiiilitres d'acide acetique et Ton agite 
durant 15 minutes supplementaires. On recupere le 
produit de la reaction par filtration, on le lave 
trois fois et on le seche jusqu'a poids constant dans 
une etuve a vide a 45 pour obtenir 34,4 g d'hy- 
droxyprop^ - methyl - ccMose brute contenant de 
Taznlr qiiMrninirr. f.a piirificalioii par deux preci- 
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pitations successives dans i'acetonitrile donne un 
produit contenant 1,7 % d'ion chlorure, cependant 
qu'une purification subsequente par dialyse exliaus- 
tive donne de Thydroxpropyl - methyl • cellulose pu- 
rifiee contenant de I'azote quatemaire et compor- 
tant 1,4 % d'ion chlorure, ce qui correspond a un 
degre de substitution de 0,063 mole d'azote quater- 
naire lie par motif anhydroglucose. 

Exemple 10. — A une suspension de 48 g d'hy- 
droxyethyl - cellulose (ayant un degre de polyme- 
risation d'environ 1000 et contenant environ 1,8 
mole d'oxyde d'ethylene substituant par mole de 
motif anhydro^ucose) dans 900 g d'acetonitrile, on 
ajoute une solution aqueuse contenant 0,4 mole de 
chlorure de 2,3 • epoxypropyitrimethyl - ammonium 
dans 120 miiiilitres d'eau et une faible quantite in- 
deteiminee d'hydroxyde de sodium. On agite ce 
melange durant 2 heures a 5 ^C, on le chauffe 
jusqu'a 50 *'C et on le maintient a cette temperature 
durant 3 heures, puis on le neutralise par addition 
de 26 miiiilitres d'acide acetique. On recupere le 
produit par filtration, on le lave trois fois, et on le 
seche jusqu'a poids constant dans une etuve ^ vide 
a 45 '*C pour obtenir 118,5 g d'une hydroxyethyl - 
cellulose bmte contenant de I'azote quatemaire. La 
purification d'une portion de cette matiere brute par 
deux precipitations dans i'acetonitrile donne une hy- 
droxyethyl - cellulose purifiee contenant de I'azote 
quatemaire et comportant 4,77 % d'ion chlomre, ce 
qui correspond a un degre de substitution de 0,41 
mole d'azote quatemaire lie par motif anhydro^u- 
cose. 

On fait passer ensuite une solution de 0,5 g de 
rhydroxyethyl - cdlulose contenant de i'azote qua* 
ternaire decrite ci-dessus dans 100 mHlilitres d'eau 
a travers une colonne gamie d*une resine fortement 
basique echangeuse d'anions, qui a ete au pr^Iahle 
lavee a fond avec une solution aqueuse de sul- 
fate de sodium jusqu'a ce qu'fl n'y ait plus d'elu- 
tion d'ion chlomre. II en resulte une transforma- 
tion sensiblement totale de la composition en la 
forme sidfate. 

On titre une solution de 1,0 g de I'hydroxy- 
eth>i - cellulose contenant de I'azote quatemaire de- 
crite ci-dessus dans 50 miiiilitres d'eau distillee jus- 
qu'a disparition de i'ion chlorure au moyen de 
21,5 miiiilitres d'une solution aqueuse saturee d'ace- 
tate d'argent. II en resulte une transformation sen- 
siblemrat totale de la compodtion en la forme ace- 
tate. 

Exemple 11. — A une suspension de 17,15 g de 
cellulose dans 240 millililres d'isopropanol aqueux, 
on ajoute 22,7 miiiilitres d'une solution aqueuse a 
20 % d'hydroxyde de sodium et I'on agite le me- 
lange durant 30 minutes. On ajoute ensuite k la 
temperature ambiante une solution aqueuse consis- 
tant en 18^ g de chlorure de 3 • ddoro - 2 - hydro- 
xypropyltrimethyl - ammonium dans 22,5 millili- 
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tres d'eau et au bout d'une heure on cbauffe le me- 
lange jusqu'a 50 °C et on le maintient a cette tem- 
perature durant 3 heurcs. Apres neutralisation par 
addition de 8 miUiiilres d'acide acetique, on recu- 
pere le produit par filtration, on le lave a fond avec 
de I'eau jusqu'a ce qu'on ne puisse plus deceler 
d'ion cblorure dans le filtrat et i*on seche jusqu'a 
poids constant dans une etuvc a vide a 60 "C pour 
obtenir un rendement de 15,4 g. L'analyse de cette 
matiere montre qu'elle contient 2,46 % d'ion cblo- 
rure, ce qui correspond a un degre de substitution 
de 0,125 mole d'azote quatemaire lie par motif 
anhydroglucose. 

. A une suspension de 10 g de la cellulose conte- 
uant de I'azote quatemaire decrite ci-dessus dans 
144 g d'isopropanol aqueux, on ajoute 13,3 millili- 
tres d'une solution aqueuse a 20 % d'hydroxyde de 
sodium et Ton ajoute ensuite le melange durant 30 
minutes. On ajoute alors 11 millilitres d'oxyde 
d'ethj'iene et Ton cbauffe le mSange jusqu'a 76 °C 
en 45 minutes, puis on le maintient a cette tempe- 
rature durant 15 minutes supplemental res. Apres 
neutralisation par addition de 4,8 millilitres d^acide 
acetique, on recupere le produit par fdtration, on le 
lave et on le seche jusqu'a poids constant pour ob- 
tenir 14,4 g. On titre une solution de 4,1 g du pro- 
duit dans 208 miiliiitres d'eau jusqu'a un pH de 
3,25 au moyen d'adde cblorbydrique dilue et puis 
Ton precipite dans racetonitrile. Apres une seconde 
precipitation dans I'acelonitrile, on recupere 2,92 g 
d'une bydroxyetbyl - cellulose contenant de i'azote 
quatemaire et dont Tanalyse indique la presence 
de 1,92 % d'ion cblorure, ce qui correspond a un 
degre de substitution de 0,14 mole d'azote quater- 
naire lie par motif anbydroglucose, 

Exemple 12. — A une suspension de 24 g d'by- 
droxyethyl - cdlulose (avant un degre de polymeri- 
sation d'environ 1000 et contenant environ 1,8 
mole d'etbylene substituant par mole de motif an- 
bydroglucose), dans 450 g d'acetonitrile a 5«C 
on ajoute une solution aqueuse contenant 0,2 mole 
d'bydroxyde de sodium et 0,2 mole de cblorure 
de N - (3 - cidoro - 2 - bydroxypropyl) pyridiuium 
fpreparee par reaction de quandtes equimolaires 
de cMorhydrate de pyridine et d'epichlorhydrine a 
50 "C). Apres avoir agite durant 1 heure a 5 "C, on 
chauffe ie m^ange jusqu'i 50 '^C et on le main- 
tient a cette temperature tout en agitant pendant 
3 heures. Apres neutralisation par addition de 12 
mfllilitres d'acide acetique, on recupere le produit 
par filtration, on le lave et on le seche dans une 
etuve a vide a 60 °C pour obtenir 45,17 g d'une 
bydroxyetbyl ♦ cellulose bmte contenant de I'azote 
quatemaire et dont l'analyse, apres sa purification, 
indique 1,64% d'ion chlorure, ce qui correspond 
i un degre de substitution de 0.12 mde d'azote 
quatemaire lie par motif anhydro^ucose. 

Exemple 13. — A une suspension de 85,73 g de 



pate de bois dans 1200 millilitres d'isopropanol 
aqueux, on ajoute 36,4 millilitres d'une solution 
aqueuse a 50% d'bydroxyde de sodium. Apres 
avoir agite durant 15 minutes a 25 "C, on refroidit 
le melange jusqu'a 5 et puis Ton ajoute 52,4 mil- 
lilitres d'une solution a 50 % d'in droxyde de so- 
dium et une solution consistant en 188 g de cblorure 
de 3 - cbloro - 2 - bydroxypropyl - trimethyl • am- 
monium dans 37 g d'eau. Apres avoir agite durant 
30 minutes a 5 '^C, on cbauffe le melange jusqu'a 
60 "C et on le maintient a cette temperature tout 
en I'agitant durant 3 heures et demie. Apres la neu- 
tralisation par addition de 60 millilitres d'acide ace- 
tique, on recupere le produit par filtration, on le 
la\'e a i'eau, et on le seche jusqu'a poids constant 
dans une etuve a vide a 60 pour obtenir 80 g 
d'une cellulose contenant de Tazole quatemaire et 
dont I'anaiyse indique la presence de 2.04 d'ion chlo- 
mre, ce qui correspond a un degre de substitution 
de 0,105 mole d'azote quatemaire lie par motif an« 
bydroglucose. 

A une suspension de 6.0 g de la cdlulose con- 
tenant de I'azote quatemaire decrite ci-dessus dans 
84 mHlilitres d'isopropanol aqueux, on ajoute 4,8 
millilitres d'une solution a 50 % d'bydroxyde de 
sodium. Apres avoir agite durant 15 minutes, on 
ajoute 3,9 millilitres d'une solution aqueuse a 80 % 
d'acide monocbloracetique, on agite le melange du- 
rant 15 minutes supplementaires et on le cbauffe 
ensuite jusqu'a 65 et puis on le maintient a cette 
temperature durant 2 heures et demie. Apres la 
neutralisation par addition d'acide acetique, on re- 
cupere le produit par filtration, on le lave, et on le 
s^che jusqu'a poids constant dans une etuve a vide k 
60 '»C pour obtenir 9,63 g de carboxymelhyl-cellu- 
lose bmte contenant de I'azote quatemaire et qui, 
apres purification par precipitation dans I'aceloni- 
trile, contient 0,81 % d'azote. 

Exemple 14, — A une suspension de 34,3 g de 
pate de bois dans 480 millilitres d'isopropanol 
aqueux, on ajoute 45,4 millilitres d'une solution a 
20 % d'bydroxyde de sodium. Apres avoir agite 
pendant 30 minutes a la temperature ambiante, on 
ajoute 21,6 miMtres d'axyde d'ethylSne et Ton 
chauffe le melange jusqu'a 76 °C et puis on le main- 
tient k cette temperature durant 15 minutes, au bout 
desqudles on ajoute 4,8 millilitres d'une solution 
aqueuse A 30 % de peroxyde d'hydrogene. On agi- 
te ensuite le mSange durant 30 minutes supple- 
mentally et puis on ajoute une solution de 41,3 g 
de chlorare de 3 - cbloro - 2 - bydroxypropyltrime- 
thyl • ammonium dans 16 g d'eau et Von fait rea- 
gir le melange a 50 *»C durant 2 heures. Apres la 
neutralisation par addition de 16^5 millilitres d'aci- 
de ac€tique, on recupere le produit par filtration^ on 
le lave, et on le seche jusqu'a poids constant dans 
une ^luve a vide a 60 *C pour obtenir 78,9 g d'une 
hydroxy^yl • cdlulose bmte contenant de i'azote 
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quaternaire. On dialyse une portion de ce produit 
brut jusqu'a ce qu'il n'y ait plus de passage d'ion 
chlorure a travers la membrane et on recupere en- 
suite le produit par evaporation de Teau pour obte- 
nir une hydroxyethyl-cellulose contenant de I'azote 
quaternaire et ayant une viscosite reduite, a la con- 
centration de 0,2 % dans Teau, egale a 1,45 decili- 
tre par gramme et dont i'analyse indique la pre- 
sence de 0,57 % d*ion chlorure, ce qui correspond 
a un degre de substitution de 0,034 mole d'azote 
quaternaire lie par motif anhydro^ucose. 

Exemple 15, — A une suspension de 24 g de 
methyl - cellulose dans 197 g d'isopropanol aqueux a 
25 "C, on ajoute 33,4 millilitres d*une solution 
aqueuse a 20,6 % d'hydroxyde de sodium. On re- 
froidit ensuite jusqu*^ 5 la suspension soumise a 
agitation et Ton ajoute une solution de 37,6 g de 
chlorure de 3 • chloro - 2 - hydroxypropyltriraethyi- 
ammonium dans 16 g d'eau. On chauffe ensuite le 
melange resultant jusqu^a 65 ^'C durant 3 heures 
et demie et on le neutralise par addition de 1 mil- 
lilitre d'acide acetique. Apres avoir ajoute 200 mil- 
IHitres d'isopropanol aqueux, on recupere une me- 
thyl - cellulose brute contenant de Tazote quater- 
naire en versant le melange dans 2 litres d'ace- 
tone, en filtrant, et en sechant dans une etuve a vide 
a 60 ''C. La purification du produit brut par deux 
precipitations successives dans I'acetone donne une 
methyl - cellulose contenant de Tazote quaternaire 
et dont Tandyse indiqne la presence de 2,44 % d*ion 
chlorure, de qui correspond a un degre de substitu* 
tion de 0,143 mole d'azote quaternaire lie par mo* 
tif anhydroglucose. 

Exemple 16. — A une suspension de 17,5 g de 
cellulose dans 197 g d'isopropanol aqueux, on ajou- 
te 5,25 millilitres d'une solution aqueuse a 50 % 
d^hydroxyde de sodium. On ajoute ensuite, en agi- 
tant, 25 millilitres d'oxyde d'ethylene et une solu- 
tion consistant en 7,57 g de chlorure de 2,3 - epoxy- 
propyltrimethyl - ammonium dans 6 g d'eaii. On 
chauffe ensuite le melange jusqu'a 65 °Q on le 
maintient a cette temperature durant 2 heures et 
demie, et puis on Ic neutralise par addition d*acide 
acetique. Apres nitration, lavage du produit trois 
fois, et sechage jusqu^a poids constant dans une €tu- 
ve a vide a 45 **C, on obtient 29,2 g d'hydroxy- 
ethyl - cellulose brute contenant de Tazote quater- 
naire. Deux precipitations dans I'acetonitrile don- 
nent un produit purifie, dont Tanalyse indique la 
pr&ence de 1,75 mole d*oxyde d'ethylene et 0,054 
mde d*azote quaternaire 116 par motif anhydroglu- 
cose. 

Exemple 17. — A un melange agite de 137,2 g 
de cellulose dans 1 576 g d'isopropanol aqueux, on 
ajoute 181,6 millilitres d'une solution aqueuse a 
20 % d'hydroxyde de sodium. Au bout d'une heure, 
on ajoute une solution de 150 g de chlorure de 3 • 
chloro - 2 - hydroxypropyltrimgthyl - ammonium 
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dans 64 g d'eau. On agite le melange durant 1 heu- 
re et puis on le chauffe jusqu'a 50 et on le 
maintient a cette temperature durant 3 heures, apres 
quoi on neutralise I'exces de substance caustique par 
addition d'une solution aqueuse de chlorure d'ara- 
monium. On recupere le produit par filtration, on le 
lave six fois a I'eau et on le seche dans une etuve 
a vide a 60 °C pour obtenir 136 g de cellulose con- 
tenant de I'azote quaternaire, et dont I'analyse de 
la teneur en chlorure indique la presence de 0,175 
mole d'azote quaternaire lie par motif anhydroglu- 
cose. 

Exemple 18, — On utilise Thydroxyethyl - cellu- 
lose contenant de I'azote quaternaire et preparee 
dans I'exemple 2 comrae agent de floculation pour 
pate a papier. A une suspension de pate consistant 
en 2 g de pate pour papier kraft blanchie (degre 
de raffinage, selon une norme canadienne, de 475) 
dans 2 000 ml d'eau distillee, dont le pH a ete ajus- 
te a 4,5' par addition d'acide acetique, on ajoute 
diverses quantites de I'hydroxyethyl-cdlulose conte- 
nant de Tazote quaternaire et Ton determine le de- 
gre de fioculation en mesurant la clarte du liquide 
sumageant au moyen d'un spectrophotometre a 
450 m^ apres une periode de 10 minutes de decan- 
tation. Les resultats obtenus sont indiques au ta- 
bleau I ci-apres sous forme d'un pourcentage d'effi- 
cacite defini comme etant la transmission de lumie- 
re obtenue multipliee par 100 et divisee par la trans- 
mission totale de lumiere disponible a 450 m/i (le 
pourcentage d'efficacit6 pour I'eau distillee etant 
lgaU100%). 

Tableau I 



Concentration 
(% en poids 
haai aur la p&te iftche) 


EfBeaeitA 




% 


0 


0 


0.01 


16 


0,02 


33 


0,03 


50 


0.04 


67 


0.05 


81 



Exemple 19, — On utilise I'hydroxyethyl - cellu- 
lose contenant de I'azote quaternaire preparee dans 
I'exemple 1 ci-dessus comme agent de floculation 
de silice. A un echantillon de 200 ml, agite, d'une 
suspension aqueuse fraichement preparee a 1 % de 
silice qui a vieiOi pendant 2 heures et dont a ajuste 
le pH k la valeur votdue au moyen de faibles 
quantites d'acide chlorhydrique ou d'hydroxyde de 
sodium, on ajoute des quantites mesurees d'lme so- 
lution aqueuse a 0,625 % en poids de I'hydroxy- 
ethyl - cdlulose contenant I'azote quaternaire. 
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Apres 5 minutes d'agitation, on laisse la suspension 
decanter durant 5 minutes et l*on determine au 
moyen d'un colorimetre la clarte du liquide surna- 
geant. Les residtats sent resumes au tableau II ci- 
apres : 

Tableau II 



Folds ])as6 sur la siUce 



0 

0.003 . 
0,005 . 
0,0075 
0,01 . . 
0,02 . . 
0,03 . . 
0,04 . . 
0.05 . . 
0,06 . . 
0.07 . , 
0,08 . . 
0,10.. 



Traasmission 


pH = 4,0 


pH = 7,0 


pH = 10,0 


% 


% 


lO 


0 


0 


0 


20 






57 


14 


50 


.79 




74 




47 




82 




84 


61 


84 


78 




78 






60 




16 


48 


38 




33 






22 








20 



Exemple 20, — On utilise plusieurs ethers de cel- 
lulose contenant de Tazote quatemairct prepares se- 
Ion la presente invention, comme agents de flocula- 
lion pour de Targile. On flocule une suspension a 
1 % de kaolin 4 un pH d'environ 7 au moyen 
d'une.quantite mesuree de Tether de cdlulose et 
apres une periode de sedimentation de 5 minutes, 
on determine la clarte du liquide surnageant. Les 
resultats obtenus sont resumes au tableau III ci- 
apres : 

Thbleau m 



£thflr de eeUuIose 


Concentration 
(% en poida 
par rapport 


Transmfissbn 






% 




0 


0 




0,65 


85 




0,25 


95 




0,475 


83 


Ezempls 6 .......... 


0,40 


86 




0,67 


57 



Exemple 21, — On utUise ITiydroxyethyl-cellulose 
contenant de Tazote quatemaire pieparee dans 
Texemple 7 d-dessus comme agent de floculation de 
poussi^e de charbon. On ajoute tout en agitant 
des quantites mesurees de Tedier de cellulose a des 
6chant3ions de 200 nd d'une eau de lavage de 



charbon. Apres 5 minutes d'agitation, on enregistre 
les volumes des boues durant une periode de sedi- 
mentation de 10 minutes et Ton determine la darte 
du liquide suznageanL Les resultats obtenus sont re- 
sumes au tableau IV d-apres.: 

TABtEAU IV 



Concentration 


Bone accuraolde 
Voltimc (ml /200 ml) 


Trans- 
mission 


0,23 
min. 


0^0 
min. 


3,0 
min. 


to.o 

min. 


mg/l 










«/ 


0 






190 


190 


0 


3 


150 


45 


35 


30 


17 


5 


100 


40 


30 


30 


56 



Exemple 22. — On utilise la cellulose contenant 
de Tazote quatemaire, preparee dans Texempie 
17 ci-dessus, comme adjuvant de retention dans la 
fabrication du papier. On prepare des feuilles de 
papier fabrique a la main a partir d'une pate pour 
papier kraft blanchie a un pH de 6,0 et Ton effec- 
tue a titre comparatif des mesures des proprietes sur 
la pate, sur la pate contenant du bioxyde de titane, 
et sur la pate contenant du bioxyde de titane et de 
la cellulose comportant I'azote quaternaire. Les re- 
sultats obtenus sont resumes au tableau V ci-apres. 

(Voir tableau V, page suivante) 

L'examen des resultats ci-dessus indique que Tad- 
dition aux matieres premieres du derive ceUulosique 
contenant Tazote quatemaire amSiore grandement 
la retention du bioxyde de titane. 

H va de soi que la presente invention n'a ete 
decrite d-dessus, et notamment dans les exemples, 
qu*a title explicatif mus nuHement iimitatif et que 
Ton pourra j apporter toute variant^ sans sortir de 
son cadre. 

rescm£ 

A titre de produit industriel nouveau, un ether 
de cellulose contenant de Tazote quatemaire et 
caracterise par les points suivants, pris isolement ou 
en combinaisons : 

V* Get ether de cellulose repond a la formule de- 
veloppee : 



R 

{ 
1 

O 



R R 

! ! 

6 o 

I / 

R' 

CeD 



|v 



oi^ Rceu ^ le reste d'un motif anhydn^ucose, 



— 11 — 



11.492.597] 



Tableau V (i> 





P&to 


Fate + 9,00 % 
en poids dc TiOa 


Pdlo + 9,09 % cn 
poids deTiOa + 0,3 % 
en poids de derive 
de cellulose 


Indice Williams de rafimage ou d'egouttage & 2&> C (secondea) . . 


150 


153 


103 




_ 


0 


33 




98.0 


11,5 


73,5 


% de transmission de la liuni&ce dans Teau bkndie apifts 16 hen- 


98.0 


14.5 


85.0 


res de dtomtstion. 










0^0 


1,04 


3.89 




20,8 


21 


21.1 




8.8 


8,7 


6,8 




81,0 


82.5 


85,0 


Blandieur | ^Mifeutre 


81,0 


82,5 


85.0 




67.5 


73,0 


83.5 


\ cdt6feutre 


66,5 


72.0 


83.5 




727 


571 


546 




23 


22,5 


18.2 




50,6 


62,2 


40,8 


cTroua d'^ping^* par feu^ de 20 cm X 20 cm (par Avduation 


8,2 X 10" 


4,8 X 10^* 


neant 


on micioscope). 










372 


372 


360 



(1) Tous ees risoitats ont M obtenus en utilisaoi les modes op£ratoIres TAFPI aauf la transmission de Sa lumiere et les rfaidtats 

d'examena mieroseopiques. 
(a) Conrigi pour correq;iondre A une force de 22,7 k^. 
(3) ttoyenne poor tinq diterminations. 



7 est un nombre valant environ SO h. environ 20 000 
et chaque R represente individueJlement im substi- 
tuant qui est un groupe de formule generale : 

^-G,Hi«-0-)„-{-CHa-ai-4D-),,-(-C«Ha»-0^^ 

! 

CHa 
1 + 



a est un nombre entier yalant 2 ou 3 ; 
6 est un nombre entier valant 2 ou 3 ; 
c est un nombre entier yalant 1 a 3 ; 
m est un nombre entier valant 0 a 10 ; 
n est im nombre entier valant 0 a 3 ; 
p est'un nombre entier vdant 0 a 10; 
9 est un nombre entier vdant 0 ou 1 ; 
est im radical.de formule : 

0 0 0 O 

HOB il 
-H, -OOH, -C-O-Na. -C-O-K, ou -C-O-NH4 

etant bien entendu que lorsque q est egal a zero 
R' represente — ^H; 



Ri> Rs ct R3, pris individuellement, representent 
chacun iin radical alkyie, aryie, aralkyle, alkaryle, 
cyclo^kyle, alcoxyalkyle ou alcoxyaryle, chacun des 
radicaux Ri, R2 et R3 pouvant contenir jusqu'a 
10 atomes de carbone, etant bien entendu que iors- 
qu'ii s'agit d'un radical alcoxyaik^e il y a au moins 
2 atomes de carbone qui separent I'atome d*oxygene 
de I'atome d'azote, et etant encore bien entendu 
que le nombre total des atomes de carbone presents 
dans les radicaux representes par Ri, Rs et Rs est 
compris entre 3 et 12; 

Rx, R2 et Rt» pris ensemble, peuvent representer 
avec Tatome d'azote auqud & sont rattach€s Tun 
des radicaux suivants : pyridine, a - methylpyridine, 
2,5 - dimethylpyridine, 2,4,6 • trimetb^pyridine, 
N - methylpiperidine, N - ethyl - piperidine, N - 
methyl - morpholine ou N - eth^ - morpholine; 

X est un anion; 

V est un nombre entier egal a la valence de X ; 
la valeur moyenne de n par motif anhydro^ucose 
de cet ether de cdlidose est comprise entre 0,01 
et environ 1, et la valeur moyenne Ae {m + n + 
P + 9^ motif anhydroglucose de cet ether de 
cdlulose est comprise entre environ 0,01 et envi- 
ron 4. 
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2® L'indice y est un nombre dont la valeur est 
comprise entre environ 200 et environ 5 000. 

3® La valeur moyenne de n par motif anhydro* 
glucose est comprise entre environ 0,1 et environ 
0,5 et la valeur moyenne de la somme (m. -|- n + 
P + par motif anhydro^ucose de I'edier de cel- 
lulose est comprise entre 0,1 et environ 2,5» et no- 
tamment entre 0,8 environ et 2 environ. 

4° Dans la formule de chaque radical R, R' re- 
presente un atome d'hydrogene. 

5" Chaque radical R pris individudlement repre- 
sente un substituant repondant a Tune des fonnules 
ci-dessous : 

-(-CoHaa-0-)„-(-43Ia-CH-0-)o-(-Ci^H2^0-)jr-(-CcHfc)a-R' 

CHk 
1 + 

I 

CHa 

Sod£t£ dite : UNION CARBIDE CORPORATION 
Far pxoenratioii : 
SocomcoT & Rimnr 




-(-CaH,„. 0-)„ <.CH«-CH-O-)»-(-C>H«s-0-)p-(-CeHic)r-R' 
I 

CHt 
1 + 

CHa-CHs-N-CHa-CHa Q- 
I 

GEs 
I 

C^ 



-(-^Hia-0-),«-<-CHa-CT-^)»-<-C6H»-0-)^ 



CH2 



Cl- 



ou fl, 6, c, m, p, g, R' ont le sens defini ci- 
dessus et notamment defini sous 2^ et 3**. 
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